




Dynamik von Lösemitteln in Ultra-
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Dynamik von Lösemitteln in ultra-dünnen Polymerschichten 
Mittels der Resonanzverstärkten Dynamischen Lichtstreuung wird ein 
Relaxationsprozess in ultra-dünnen Polymerschichten untersucht. 
Dabei wird davon ausgegangen, dass der Prozess die Diffusion der 
Lösungsmittelreste innerhalb der Schicht beschreibt. Der Massenan-
teil des Lösungsmittels in der Schicht wird über den Diffusionskoeffi-
zienten und der Temperatur berechnet. Als Polymer wurde Polystyrol 
und als Lösemittel Toluol verwendet. 
Letzten Endes besteht Zweifel darüber, ob es sich bei dem Relaxati-
onsprozess um die Diffusion des Toluols handelt, da einige Messer-
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Polymere sind in der heutigen Welt nicht mehr wegzudenken. Ob als Getränkeflasche, Rührschüs-
sel, Verpackung aller Art, Polster oder Dämmstoff haben sie mittlerweile überall Verwendung 
gefunden. Hauptsächlich liegt das an ihrer Flexibilität, so können sie beispielsweise gespritzt, ge-
walzt, geschäumt, gepresst, überzogen oder aufgeschleudert werden. 
Immer stärker tritt dabei die Anwendung von ultradünnen Polymerschichten in den Vordergrund. 
Diese wird bei elektrischen Isolierungen in der Mikroelektronik, als Schutzbeschichtungen gegen 
Chemikalien, Bakterien und Kratzer oder auch als Beschichtung für Implantate und medizinische 
Geräte genutzt. Dabei bleibt die Entwicklung aber nicht stehen, sondern die Polymerschichten 
müssen auch immer mehr leisten können und möglichst immer dünner werden. Allerdings ist dies 
nicht unproblematisch, da, je dünner eine Schicht wird, desto größer werden auch die Einflüsse 
der Grenzschichten. Dadurch verändert sich zum Beispiel die Temperaturabhängigkeit der Ver-
formbarkeit des Materials, oder auch die Beweglichkeit der einzelnen Ketten [18, 19, 20]. Dabei 
ist bis heute noch nicht ganz geklärt, wie sich diese Veränderungen auswirken. 
Um diese Vorgänge und Einflüsse besser verstehen zu können, werden ultradünne Polymerfilme 
mit den verschiedensten Methoden erforscht. Eine davon ist die Resonanzverstärkte Dynamische 
Lichtstreuung [1], auf die später noch eingegangen wird. Dabei wird die Dynamik von Polymerket-
ten detektiert und gibt darüber Aufschluss, wie diese sich in der Nähe der Grenzschicht, bezie-
hungsweise in ultradünnen Filmen verhalten. Im Zuge seiner Dissertation, hat Sullivan Vianna auf 
diese Weise das Verhalten der Oberflächendynamik bei ultradünnen Polymerschichten untersucht 
[7]. Dabei stellte er fest, dass es nicht nur zu den erwarteten dynamischen Prozessen kam, son-
dern auch zu einem weiteren Prozess. Dieser lief deutlich schneller ab und wird deshalb im Fol-
genden Fast-Mode genannt. Vianna vermutete, dass es sich dabei um die Dynamik von dem ver-
bliebenen Lösungsmittel handelte. Dadurch würde sich eine Möglichkeit ergeben, das Verhalten 
von Lösungsmitteln in Polymeren, insbesondere in dünnen Schichten zu untersuchen. Gerade bei 
niedrigen bis sehr niedrigen Lösungsmittelkonzentrationen ist das Verhalten noch weitgehend 
ungeklärt. 
Diese Fragen sollen in der hier vorgelegten Arbeit geklärt werden. Dazu  wurden mehrere Proben 
hergestellt und die Entwicklung der Fast-Mode beim Entweichen des Lösemittels beobachtet.  
Dabei wurde als Polymer Polystyrol und als Lösungsmittel das hierfür gebräuchliche Toluol ver-
wendet. 
Dadurch soll auch geklärt werden, ob sich die Vermutung von Vianna bestätigt, dass es sich bei 
der Fast-Mode um die dynamischen Prozesse des Lösungsmittels handelt. 
Um dies zu bewerkstelligen, wurden zunächst Proben mit unterschiedlichem Molekulargewicht 
hergestellt und die Fast-Mode bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Dies sollte zunächst 
klären, unter welchen Bedingungen die Messungen am besten verlaufen. Anschließend wurde die 
Dynamik der Fast-Mode beim Entweichen des Lösungsmittels in der Messapparatur – unter einer 
Schutzgasatmosphäre –  selbst  und zum Vergleich in einem Vakuumofen, detektiert. Weitere 




2. Theoretische Grundlagen 
2.1. Polymere und Lösungsmittel 
2.1.1. Polystyrol 
Polystyrol ist ein weit verbreiteter Kunststoff, der entweder direkt, zum Beispiel als Jogurtbecher 
oder CD-Verpackung oder aber geschäumt, unter dem Handelsnamen Styropor bekannt, verarbei-
tet wird. Er zählt zu den Thermoplasten und besitzt deswegen eine Glasübergangstemperatur. Die 
Glasübergangstemperatur ist der Bereich, indem sich bei Polystyrol und andere Gläsern die Ver-
formbarkeit stark ändert. Unterhalb der Glasübergangstemperatur ist Polystyrol fest und spröde. 
Im Bereich der Glasübergangstemperatur nimmt die Elastizität stark zu und es wird somit ver-
formbar. Weiteres Erwärmen würde zum Schmelzen und schlussendlich zum Zersetzen von Poly-
styrol führen. Die Glasübergangstemperatur von Polystyrol liegt dabei, je nach Molekulargewicht, 
zwischen 50°C und 100°C. Polystyrol löst sich sehr gut in Aceton, Essigsäureethylester und Toluol. 
 
Abbildung 1: Strukturformel von Polystyrol 
2.1.2. Toluol 
Toluol ist ein klares, dem Benzol ähnliches, Lösungsmittel. Es ist leicht entzündlich und Gesund-
heitsschädlich. Bei Raumtemperatur ist es eine farblose Flüssigkeit.  
 
Abbildung 2: Strukturformel von Toluol. 
 
2.2. Dynamische Lichtstreuung 
Bei der dynamischen Lichtstreuung werden Proben analysiert, indem das quasi-elastische Streu-
licht detektiert wird. Verwendung findet dies in der analytischen Chemie, um zum Beispiel die 
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hydrodynamischen Radien von Partikeln zu bestimmen. Dies ist jedoch nur eine von vielen An-
wendungen. In dieser Arbeit wird das Prinzip der Dynamischen Lichtstreuung zur Detektion der 
Dynamiken von Lösemitteln in ultradünnen Polymerschichten verwendet. Das Prinzip ist jedoch 
bei allen  Systemen gleich: Es wird ein Medium, in dem sich Nanopartikel in einer sehr geringen 
Konzentration befinden, von einem Laser der Wellenlänge  durchleuchtet. Dabei wird jedoch 
nicht das transmittierte Licht, sondern das an den Partikeln gestreute Licht detektiert. 
 
Abbildung 3: Prinzip der Dynamischen Lichtstreuung. Der Laser wird durch die Probe 
geleitet und auf einen Strahlstopper gelenkt. In dem Probenmedium be-
finden sich die Nanopartikel (aquamarinfarbene Kreise). Der Detektor be-
findet sich auf einem Goniometerarm (nicht eingezeichnet) und kann so 
die Intensität aus verschiedenen Winkeln detektieren. 
Abhängig vom Detektorwinkel Θ,	ändert sich das detektierte Volumen und damit auch die Intensi-
tät. [23] 
 
Abbildung 4: Vektordarstellung der Abbildung 3.  ist dabei der Wellenvektor des La-
sers und gibt die Ausbreitungsrichtung an.  ist der Wellenvektor des 
transmittierten Lichtes und 	 der Wellenvektor des gestreuten Lichtes. 
 




Aus Abbildung 4 kann hergeleitet werden, dass der Streuvektor	     beträgt.  Die Wellen-
länge des transmittierenden Lichtes ist dabei identisch mit der des gestreuten Lichts, weswegen 	      gilt[22]. Damit errechnet sich der Streuvektor folgendermaßen: 
||    4  Θ2	. 2.1 
Die Partikel in der Probe sind dabei willkürlich verteilt, wodurch sich viele Streuzentren ergeben, 
an denen sich das Licht streut. Auf Grund der großen Kohärenz des Laserlichtes, interferieren die 
von den Streuzentren ausgehenden Wellen beim Detektor und es entsteht ein sogenanntes 
Speckle-Muster, wie in Abbildung 5 zu sehen. Bedingt durch die Brownsche Molekularbewegung 
verändern sich die Anzahl und die Positionen der Streuzentren ständig. Dadurch verändert sich 
das Speckle-Muster und somit auch die gemessene Intensität mit der gleichen zeitlichen Abhän-
gigkeit.  
 
Abbildung 5: Beispiel eines Speckle-Musters. Ausschnitt parallel zur Detektorfläche. 
Blau entspricht dabei einer geringen Intensität (destruktive Interferenz) 




Die Intensität des gestreuten Licht ist dabei sehr gering, bedingt durch die geringe Größe und der 
geringen Konzentration der Partikel. Darum wird die Intensität in Photonen pro Sekunde [Hz] ge-
messen – die so genannte Zählrate. Diese wird nun bei einem festen Winkel über eine Messzeit !’ 
gemessen (siehe Abbildung 6).  
 
Abbildung 6: Zählrate-Messzeit-Diagramm von der dynamischen Lichtstreuung von Po-
lystyrol-Partikeln in Wasser. [1] 
Die gemessene Intensität wird über eine Intensitäts-Autokorrelationsfunktion #$, !% ausgewer-
tet. [4,5] 
 #$, !%  〈	'$, !′%	'$, !′ ) !%〉+ 2.2 
   
Dabei steht '$, !’% für die Intensität am Anfang der Messung, '$, !′ ) !% ist die Intensität zu dem 
Zeitpunkt	!′ ) !. Die spitze Klammer bedeutet hierbei, dass das Produkt der beiden Intensitäten 
über den Messzeitraum T zeitlich gemittelt wird. 
 〈	'$, !′%	'$, !′ ) !%〉+  lim+→0 1223 	'$, !′%	'$, !′ ) !%4!′
+
  2.3  
 
Vereinfacht ausgedrückt heißt dies, dass die gemessenen Intensitäten von zwei Zeitpunkten ver-
glichen werden. In der Abbildung 7 wurde das Zählraten-Messzeit-Diagramm exemplarische Ver-




Abbildung 7: Vergrößerte Darstellung des Intensitäts-Messzeit-Diagramms mit exemp-
larischen Messungen (rote Linien). Eingetragen ist auch der Zeitunter-
schied von zwei Messungen t und der Messzeitraum T. 
Wenn der zeitliche Abstand ! noch nahe Null ist, ist der Unterschied zwischen den beiden Intensi-
täten sehr gering und die Intensitäts-Autokorrelationsfunktion vereinfacht sich somit zu:  
 	#$, !% ≅ 〈|'$, !′%|〉. 2.4 
 
Je größer ! wird, desto mehr Zeit vergeht zwischen den beiden Messungen. Damit sinkt die Korre-
lation. Bei ! → ∞ ist der Zusammenhang der beiden Zustände nicht mehr vorhanden  und [5,6] 
 #$, !%  〈'$, !′%〉 . 2.5 
 
Die Intensitäts-Autokorrelationsfunktion wird dabei zur besseren Übersicht normiert, indem sie 
durch das Quadrat der zeitlich gemittelten Intensität geteilt wird. [4,5] 
 
#$, !%〈'$, !′%〉  7$, !%  〈	'$, !′%	'$, !′ ) !%〉+〈'$, !′%〉  2.6 
 
In der Literatur wird nun die fourier-transformierte Van-Hove-Eigenkorrelationsfunktion 8$, !% 
eingeführt [5]. Diese enthält die Informationen über die Bewegung der streuenden, gelösten Par-
tikel und kann über die Siegert-Relation folgendermaßen beschrieben werden [4,23]: 




Dies ist jedoch nur erfüllt, wenn sehr wenige Interaktionen der Partikel untereinander oder mit 
den Grenzflächen des Volumens stattfinden. Daraus ergibt sich: 
 7$, !%  1 ) 7:$, !%	. 2.8 
Die Intensitäts- und die Feld-Autokorrelation der dynamischen Lichtstreuung von Polystyrol-Latex-
Partikeln in sind als Beispiel in Abbildung 8 dargestellt. 
 
Abbildung 8: Dynamische Lichtstreuung von Polystyrol-Latex-Partikeln in Wasser. Dar-
gestellt ist die zum Zählrate-Messzeit-Diagramm gehörige Intensitäts-
Autokorrelationsfunktion ;<$, =% und die Feld-Autokorrelationsfunktion ;>$, =%,  welche über eine Exponentialfunktion beschrieben wurde (rote 
Linie) [1] 
 
Die Feld-Autokorrelationsfunktion 7:$, !% entspricht bei der Brownschen Molekularbewegung 
der Streupartikel einem exponentiellen Abfall mit der Zerfallsrate	Γ. 
 7:$, !%  @AB∙D 2.9 
 
Diese gilt jedoch nur für ideale Prozesse mit monodispersen Streupartikeln. Γ ist abhängig vom 
Diffusionskoeffizient D und dem Quadrat des Streuvektors  
 Γ  E||	. 2.10 
 
Wird nun eine Probe von monodispersen Partikeln bei verschiedenen Winkeln auf diese Art ge-
messen und die Ergebnisse in ein Γ  ||-Diagramm aufgetragen. So kann über einen linearen Fit 
der Diffusionskoeffizient ermittelt werden. 
Im Beispiel aus Abbildung 8 wurden die Feld-Autokorrelationsfunktionen der Polystyrol-Latex-
Partikel unter verschiedenen Winkeln aufgenommen (Abbildung 9) und anschließend die Zerfalls-
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rate über den Streuvektor zum Quadrat aufgetragen (Abbildung 10), um somit die Diffusionskoef-
fizienten zu bestimmen 
Abbildung 9: Feld-Autokorrelationsfunktionen von Poly-
styrol-Latex-Partikeln in Wasser bei ver-
schiedenen Streuwinkeln [1] 
Abbildung 10: 	F  ||<-Diagramm der in Wasser gelös-
ten Polystyrol-Latex-Partikel. Die Steigung 
des linearen Fit entspricht dabei dem Diffu-
sionskoeffizient D. [1] 
 
In der analytischen Chemie könnte nun über die Stokes-Einstein-Relation 
 E  G26IJK 2.11 
 
der hydrodynamische Radius JK der Partikel berechnet werden. Mit der Boltzmann-Konstante	G, 
der Temperatur T und der dynamischen Viskosität I des Lösemittels in dem die Partikel gelöst 
sind. 
Zu beachten ist, dass es verschiedene Detektionsarten gibt: die Homodyne- und die Heterodyne-
Detektion, die im Folgenden erklärt werden. 
2.2.1. Homodyne-Detektion 
Diese entspricht der oben beschriebenen Detektionsart. Dabei wird nur an den Partikeln gestreu-
tes Licht detektiert, welches die Information der Intensitäts-Autokorrelationsfunktion	7$, !% 
enthält, aus der sich über die Siegert-Relation die Feld-Autokorrelationsfunktion 7:$, !% ergibt. 
Dadurch kann die Zerfallsrate Γ bestimmt werden. Dies ist die übliche Detektionsart bei der Dy-
namischen Lichtstreuung. 
2.2.2. Heterodyne-Detektion 
Bei der heterodynen Detektion wird neben dem gestreuten Licht auch ungestreutes Laserlicht 
detektiert. Da es sich um quasi-elastische Streuung handelt, besitzt das gestreute Licht die gleiche 
Phase und Frequenz wie das ungestreute Licht. Dadurch kommt es zur Interferenz der beiden 
Lichtwellen. Durch die wesentlich höheren Intensität des ungestreuten Lichtes muss gegeben 
sein, dass die Fluktuation des ungestreuten Lichts nicht signifikant und die beiden interferieren-
den Lichtwellen statistisch voneinander unabhängig sind. Wenn dies erfüllt ist, kann die Feld-
Autokorrelationsfunktion 7:$, !% direkt gemessen werden. [4,23] 
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Die Vorteile davon sind, dass das Signal/Rausch-Verhältnis dadurch verbessert wird. [14,15] Durch 
die wesentlich höhere Intensität des ungestreuten Lichtes ist die Amplitude des gemessenen dy-
namischen Prozesses sehr viel kleiner als 1. [4,1] 
2.3. Oberflächenplasmon 
2.3.1. Grenzflächenverhalten 
Eine elektromagnetische Welle breitet sich in einem Medium 1 mit dem Brechungsindex : aus 
und trifft auf ein Medium 2 mit dem Brechungsindex	. Wenn : L ,  wird an der Grenzfläche 
zwischen den beiden Medien ein Teil der Welle reflektiert und ein anderer Teil transmittiert. Da-
bei verhält sich die Welle bei der Transmission nach dem Gesetz von Snellius:  
 : ∙ sin$O%   ∙ sin$O+%	. 2.12 
 
Daraus folgt, dass der Einfallswinkel O größer ist als der Transmissionswinkel O+ (siehe Abbildung 
11a). Ähnlich verhält es sich, wenn gilt, dass	: P . Hierbei wird auch ein Teil der Welle reflek-
tiert und ein Teil transmittiert. Jedoch folgt aus dem Gesetz von Snellius, dass der Einfallswinkel O kleiner als der Transmissionswinkel O+ ist (siehe Abbildung 11b). Der Transmissionswinkel 
kann dabei maximal 90° betragen. In diesem Fall breitet er sich parallel zu der Grenzfläche aus. 
Der Einfallswinkel beträgt dann 
 O  arcsin :  OT 2.13 
 
und wird als Grenzwinkel OT bezeichnet. Ist der Einfallswinkel größer als der Grenzwinkel, kommt 
es zur Totalreflektion. Das bedeutet, dass keine Transmission mehr stattfindet und der Strahl wird 
nur noch reflektiert (siehe Abbildung 11c). 
 
Abbildung 11: Grenzflächenverhalten von elektromagnetischen Wellen. Mit U> und U< 
als die Brechungsindezes von Medium 1 und 2, V als Einfallswinkel, VW 
als Reflexionswinkel und VX als Transmissionswinkel. Bei Abschnitt a und 
b sind die einfallende, die transmittierte und die reflektierte Welle zu se-
hen. In Abschnitt c ist nur noch die einfallende und reflektierende Welle 
zu sehen, sowie der Goos-Hänchen-Versatz und die evaneszente Welle. 
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2.3.2. Evaneszente Felder 
Bei genauer Betrachtung von Abbildung 11c kann festgestellt werden, dass die Reflexion nicht 
direkt an der Grenzfläche stattfindet, sondern in das Medium 2 verschoben wurde. Diese Ver-
schiebung wird der Goos-Hänchen-Versatz genannt[26, 25]. Genau betrachtet dringt die Welle in 
Medium 2 ein und bildet dort ein exponentiell abfallendes Feld aus. Dieses nicht strahlende Feld 
wird evaneszentes Feld genannt. Wenn das evaneszente Feld auf ein Medium trifft, in dem es sich 
ausbreiten kann, breitet sich die Welle wieder normal aus, jedoch mit verminderter Intensität 
durch die exponentielle Dämpfung. Dieser Effekt wird zum Beispiel bei einem Strahlenteiler ge-
nutzt. Dabei wird zwischen zwei Prismen ein dünner Luftspalt gelassen. Wird das Licht nun an 
einem Prisma totalreflektiert, bildet sich eine evaneszente Welle aus. Trifft diese auf das zweite 
Glas, kann sich die Welle wieder normal ausbreiten. Die Spaltbreite wird dabei entsprechend der 
Art des Strahlenteilers gewählt. Bei einem 50-50-Teiler wird zum Beispiel der Spalt so breit ge-
wählt, dass das evaneszente Feld um 50% abfällt, ehe es auf das zweite Prisma trifft. Dadurch 
erhält man zwei Strahlen mit jeweils der Hälfte der ursprünglichen Intensität, wie in Abbildung 10 
und Abbildung 11 dargestellt.  
Abbildung 12: Strahlenteiler mit ankommendem 
Laserstrahl und den beiden ge-
teilten Strahlen. 
Abbildung 13: Vergrößerte Darstellung des Strah-







Oberflächenplasmonen sind Wechselwirkungen der elektrischen Felder der parallel polarisierten 
Welle mit dem quasi freien Elektronengas von Metallen an deren Grenzschicht. 
 
Abbildung 14: Grenzflächenverhalten der elektromagnetischen Welle in der TM-
Polarisation. Mit Y als der Wellenvektor, Y,Z und Y,[ als die X- und 
Z-Komponenten und \Y als Feldamplituden des elektrischen Feldes. 
Dabei stehen die Indizes E für einfallende, R für die reflektierte und T 
für die transmittierte Welle. 
Mit Hilfe der Fresnelschen Formeln und der Abbildung 12 definiert sich der Transmissionsfaktor 
wie folgt: [22, 25, 26] 
 !+]  ^+$+]%^_$+]% 
2: cos$a:%: cos$a% )  cos$a:%  2:_,b:+,b ) _,b 2.14 
 
Hierbei soll der Fall betrachtet werden, dass sich das Oberflächenplasmon ohne einfallende Welle 
ausbreitet. 
 ^_$+]%  0 2.15 
 
Daraus folgt für den Transmissionsfaktor !+] → ∞ und für	:+,b ) _,b  0. Das ist nur er-
füllt, wenn folgende Bedingung zutrifft: 
 :92 
   d  92 




Mit e  e,b + e,d = fg h e und ,d = :,d = d .Die ist jedoch nur erfüllt wenn	 < 0, 
was wiederum nur möglich ist, wenn gilt: 
  = −ij . 2.17 
 
Metalle erfüllen diese Bedingung. Aus Gleichung 2.16 lässt sich durch quadrieren und Umformen d bestimmen: 
 d$k − :k% = 2 
 : ∙  ∙ $ − :% 2.18 
 




Da es sich bei Medium 2 um ein Metall handelt, ergibt das Einsetzen von Formel 2.17 in 2.19: 
 




Daraus ergibt sich, dass d reell ist, wenn : < j. Das heißt, nach diesem Modell würde keine 
Dämpfung in Z-Richtung stattfinden. Jedoch geht die Energie der Welle durch Reibung und Zu-
sammenstöße der Elektronen in Wärme über und wird auf diese Art gedämpft.  
Für die Ausbreitung des Plasmons im Medium 1 gilt: 
 :b = 92 
 : − d 2.21 
 
Aus Gleichung 2.19 kann abgelesen werden dasfg h : < d, wodurch :b imaginär wird. 
  :b = i9d − 2 
 : 2.22 
 
Für die Ausbreitung im Medium 2 gilt: 
 b = 92 





Auch hier gilt wieder die Formel 2.17 : 
 b  92 
 j  d 2.24 
 b  i92 
 j  d 
2.25 
 
Somit ist auch b immaginär. Für die Transmissions- und Reflektionsamplitude gilt damit: 
 l+$m%@Anopqr  l+$m%@An$ops∙btou∙d%  l+$m%@Avwfg h
pxppAoupy∙b@Anou∙d 2.26 
 lz$m%@Ano{qr  l+$m%@An$o{s∙btou∙d%  l+$m%@tvwoupAfg h
p{py∙b@Anou∙d 2.27 
 
Daraus folgt, dass sowohl für | L 0 und | P 0 die Amplitude gedämpft wird. Es bildet sich somit 
in beiden Medien ein evaneszentes Feld aus. Die Ausbreitung erfolgt dadurch nur in Z-Richtung. 
 
Abbildung 15: Oberflächenplasmon mit den Wellenvektoren Z und [, sowie mit den elekt-




2.3.4. Anregung des Plasmons 
Um ein Oberflächenplasmon anzuregen, muss die Z-Komponente des Wellenvektors der anregen-
den Welle gleich des Wellenvektors des Plasmons sein. Dazu wird vorausgesetzt, dass sich eine 
Goldschicht (Medium 2) zwischen zwei Dielektrika (Medium 1 und 3) befindet. Das Oberflächen-
plasmon breitet sich dabei zwischen Medium1 und 2 aus (siehe Abbildung 16). 
 
Abbildung 16: Schema zum Anregen eines Oberflächenplasmons. Medium 1 und 2 sind 
dabei Dielektrika. Medium 2 ist eine Metallschicht. Das Plasmon breitet 
sich dabei auf der Goldschicht aus und bildet evaneszente Felder in 
Medium 1 und 2 aus. Zudem ist die anregende Welle } zu sehen. 
Dabei werden zunächst die dielektrischen Konstanten ~e  ~e′ ) ~e′′ betrachtet. Wobei Medium 1 
und 3 ein Dielektrikum sind, was bedeutet, dass	~:  ~  0.  Weiterhin soll nun nur der Realteil 
betrachtet werden, weswegen	~  0 gesetzt wird. Durch den Zusammenhang von Brechungsin-
dex und Dielektrizitätskonstanten	  $%pt$%pt  kann Formel 2.19 geschrieben werden 
als: [24] 
 ,d  f h9~′ ∙ ~′~ ) ~′ 2.28 
 
Dabei gilt	    g . Für die Z-Komponente des Wellenvektors der einfallenden Welle gilt dann: 





Unter der Bedingung, dass das Plasmon nur entstehen kann, wenn ,d  e,d ergibt sich [24]: 
 sina  91~: ∙
~′ ∙ ~′~ ) ~′ 2.30 
 
Wenn diese Bedingung erfüllt ist, kann ein Plasmon entstehen. Dabei ist es wichtig, dass Medium 
1 ebenfalls ein Dielektrikum ist. Wäre Medium 1 zum Beispiel Luft oder Vakuum gilt ~:  1. Da sina maximal eins betragen kann, würde daraus folgen: 
 f h ∙ sina  f h9~′ ∙ ~′~ ) ~′ 2.31 
 
Folglich wird ein hochbrechendes Dielektrikum benötigt. Dabei folgt weiterhin, je höher ~:  und 
damit folglich :	  ist, desto geringer ist der Plasmonenwinkel a. 
Wenn die Reflektivität des Laserstrahls an der Goldschicht über den Winkel a aufgetragen würde, 
würde sich zum Beispiel ein Verlauf wie in Abbildung 17 ergeben. 
 
 
Abbildung 17: Reflektivität über den Einstrahlwinkel in [°] mit dem kriti-




Dabei sind zwei Punkte wichtig: Zum einen die Lage des Plasmonenwinkels Ψ und zum ande-
ren der kritische Winkel	ΨreD. Im Plasmonenwinkel bildet sich das Plasmon aus, weswegen an 
der Stelle die Reflektivität im Idealfall gleich null ist. Ab dem kritischen Winkel tritt Totalreflektion 
auf, wodurch die Reflektivität im Idealfall 100% beträgt. In Abbildung 17 beträgt sie jedoch nur 
80%. Grund dafür sind die Absorptionen und Rückreflektionen am und im Prisma.  
Bei den Experimenten kann es vorkommen, dass die zu untersuchenden Partikel an der Gold-
schicht adsorbiert werden. Durch die Zugabe der Partikel würde sich der Plasmonenwinkel auf-
grund der Brechungsindexänderung verschieben. Wenn die Partikel nun am Gold adsorbieren, 
würde sich zusätzlich zum Plasmonenwinkel auch der kritische Winkel verändern. Darum wird 





Bei der Resonanzverstärkten Dynamischen Lichtstreuung (REDLS) wird nicht, wie bei der normalen 
dynamischen Lichtstreuung, die Probe komplett durchleuchtet, sondern das evaneszentes Feld 
des Oberflächenplasmons als kohärente Lichtquelle genutzt. Um das Plasmon zu erzeugen, wird 
eine 47nm dicke Goldschicht auf ein Prisma aufgedampft, auf dem dann eine Zelle mit der Flüs-
sigkeit oder eine dünne Kunststoffschicht aufgebracht wird. Simulationen mit Winspall ergaben, 
dass eine Goldschicht mit einer Höhe von 47nm, die besten Bedingung zum Erzeugen eines Plas-
mons liefert. [7] 
Dabei wird der Laser über ein  hochbrechendes Prisma auf eine Goldschicht gelenkt. Auf der Gold-
schicht befindet sich das Probevolumen. Nachdem über die Reflektivitätsmessung mit der Fotodi-
ode der Plasmonenwinkel gefunden wurde, wird darüber das Plasmon angeregt. Das Plasmon 
wird an den Streupartikeln im Probevolumen gestreut und von dem DLS-Detektor detektiert. In 
Abbildung 18 ist der schematische Aufbau zur Messung der Dynamik von Lösemittelresten in Po-
lymerschichten zu sehen. 
 
Abbildung 18: Schematischer REDLS-Aufbau. Der Laser ist im Plasmonenwinkel auf die Gold-
schicht gerichtet und erzeugt somit das Plasmon. Der an der Goldschicht re-
flektierende Strahl wird von der SPR-Fotodiode erfasst. Auf der Goldschicht 
befindet sich das Polymer mit den Lösemittelrückständen (grüne Kreise). Das 
Oberflächenplasmon wird an einem Lösemittelmolekül gestreut, von dem 
DLS-Detektor erfasst und zum DLS-Detektorsystem weiter geleitet. Dort er-
folgt die Auswertung des Signals über die Feld-Autokorrelationsfunktion. Ein-
gezeichnet sind zudem der Streuvektor q, der Wellenvektor des gestreuten 
Lichtes			, der Wellenvektor des Plasmons 	und der Streuwinkel Θ. [2]  
23 
 
Über die Anregung eines Oberflächenplasmons wird ein um bis zu drei Größenordnungen kleine-
res Streuvolumen beleuchtet, verglichen mit den Standard-Experimenten in der dynamischen 
Lichtstreuung. Damit ist es möglich, grenznahe dynamische Prozesse zu detektieren. Dadurch sind 
die Bedingungen für die Homodyne-Detektion nicht mehr gegeben. Jedoch erfasst der DLS Detek-
tor neben dem, an den Partikeln gestreuten, Licht, auch das Licht des Oberflächenplasmons 
selbst. Durch das kleine Streuvolumen ist die Intensität des Plasmons größer als die des Streulich-
tes. Zudem sind die beiden statistisch voneinander unabhängig. Dadurch werden die Bedingungen 




Wie schon beschrieben, gilt die Formel 2.9 nur für den idealen Fall. In der Realität sorgen ver-
schiedene Faktoren, wie zum Beispiel die Größenverteilung der Streupartikel, Dichte- und Wärme-
fluktuationen des Mediums dazu, dass der gemessene Prozess vom Idealfall abweicht und eine 
Verteilung bei den Relaxationszeiten auftritt. 
Deswegen erfolgt die Auswertung der Auto-Korrelationsfunktion über eine gestreckte Exponenti-
alfunktion, die empirisch die Verteilung der Relaxationszeiten beschreibt. 
 7:$, !% = l ∙ @AfDh 2.32 
 
Mit  = :B als die Relaxationszeit,  als Streckungsparameter und A als Amplitudenparameter. Der 
in Kapitel 2.2 beschriebene Idealfall würde für den Amplitudenparameter	l = 1 gelten. Gerade 
bei der Heterodyne-Detektion gilt jedoch für	l ≪ 1. 
Diese Funktion wird auch die Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) Funktion genannt. Der Stre-
ckungsparameter gibt Aufschluss darüber, wie exakt die angenommene Relaxationszeit den ge-
messenen Daten entspricht. Ist	 = 1, entspricht die Exponentialfunktion genau den Daten (blaue 
Linie in Abbildung 19). [12] Wenn  verschieden von 1 ist, wird die Exponentialfunktion entweder 




Abbildung 19: Beispiele von gestreckten Exponentialfunktionen. Mit   ,  (rote Li-
nie),   < (grüne und lila Linie) und   > (blaue und orange Linie). 
Bei x=2000 haben die drei Linien mit   > den Wert	>   ¡ , }¢£¤. 
Bei der lila Linie beträgt   , £ und bei der orangen Linie beträgt	 
trägt	  , . 
Über den Streckungsparameter und der Relaxationszeit muss dann die zeitlich gemittelte Relaxa-
tionszeit, als die physikalisch relevante Größe, berechnet werden. [13] 
 o¥r  〈〉   Γ 1 2.33 
 
Mit Γ$	% als die Gammafunktion:  





2.5.2. Erweiterte KWW-Funktion 
Bei späteren Messungen nimmt ein zweiter Relaxationsprozess Einfluss auf den Ersten. Mit Ab-
nahme der Konzentration des Lösemittels nimmt auch die Elastizität des Kunststoffes ab. Dadurch 
wird die Bewegung des Lösungsmittels eingeschränkt und die Relaxationszeit steigt, wodurch sich 
der Relaxationsprozess des Lösemittels dem des Kunststoffes annähert und davon beeinflusst 
wird. Hierbei kommt ein weiterer Vorteil der Heterodyne-Detektion zum Einsatz: Wenn mehr als 
ein Relaxationsprozess auftritt, besteht die Feld-Autokorrelationsfunktion aus der Summe der 
einzelnen Relaxationsprozesse. Bei der Homodyne-Detektion wäre dies die Wurzel aus der Sum-
me, was die Anpassung erheblich erschweren kann.    
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 7:$, !% = l: ∙ @Af D{h{ + l ∙ @Af Dphp  2.35 
 
Dabei stehen die A-Parameter wieder für die Amplituden,  für die Relaxationszeiten und  für die 
Streckungsparameter. Der Index 1 steht für den ersten und Index 2 für den zweiten Relaxations-
prozess.  
Zusätzlich tritt beim Entweichen des Lösemittels noch ein weiterer Relaxationsprozess auf. Das 
Entweichen ist eine gerichtete Bewegung mit der Geschwindigkeit	¦. Dabei überlagern sich die 
zufälligen Bewegungen der Brownschen Molekularbewegung mit der gerichteten Bewegung. Da-
mit ändert sich die Korrelationsfunktion zu: [4] 
 7:$§%$, !% = @e ¨∙§D ∙ @Af D©h 2.36 
 
Dabei ist @Af ª«©h der Dämpfungsterm. Dabei gilt für das Skalarprodukt: 
  ∙ ¦ = || ∙ |¦| ∙ ¬ ­2 = 2¦ $θ% 2.37 
 
Daraus ergeben sich zwei Dinge: Die gerichtete Bewegung kann nicht detektiert werden, wenn 
der Streuwinkel θ 0° oder 180° beträgt. Zudem kann nicht die Bewegungsrichtung detektiert wer-
den, da gilt:	|¦| = |−¦| = ¦. Dadurch kann die Autokorrelationsfunktion erweitert werden zu:[4] 
 7:$§%$, !% = ¯@e ¨∙§D + @Ae ¨∙§D° ∙ @Af D©h = 2 ∙ ¬$¦!% ∙ @Af D©h 2.38 
 
Zusammengesetzt ergibt sich somit die erweiterte KWW-Funktion: 
 7:$, !% = l: ∙ @Af D{h{ + l§ ∙ ¬$¦!% ∙ @Af D©h + l ∙ @Af Dphp  2.39 
 
mit l§  als Amplitudenparameter der Kosinus-Funktion. 





Abbildung 20: Feld-Autokorrelationsfunktion von einer 50nm Polystyrol-Schicht mit 
dem Molekulargewicht von 2,69	; ±²  . Die Messung fand bei einer 
Temperatur von 73°C und unter einem Streuwinkel von	
  ¢° statt. 
Zu sehen sind die beiden Relaxationsprozesse und die Periodizität zwi-
schen den beiden. 
Dass die Prozesse sich gegenseitig beeinflussen wird deutlich, wenn jeder Prozess einzeln darge-
stellt wird (Abbildung 21). 
 
Abbildung 21: Einzeldarstellung des ersten und zweiten Relaxationspro-




Deutlich wird der Einfluss der Periodizität auf den 1. Relaxationsprozess. In Abbildung 20 könnte 
durch den scheinbaren Abfall von 	7:$, 10´%  2,75 ∙ 10Ak auf	7:$, 10´%  	0,25 ∙ 10Ak 
angenommen werden, dass die Amplitude des ersten Relaxationsprozesses	l: ¡ 2,5 ∙ 10Ak be-
trägt. In Abbildung 21 ist jedoch zu sehen, dass die Amplitude nur noch	l: ¡ 0,25 ∙ 10Ak beträgt.   
Werden die Prozesse aufaddiert, ergibt sich folgender Verlauf: 
 
Abbildung 22: Die Feld-Autokorrelationsfunktion durch die aufsummierten Prozesse. 
  
   
2.5.3. Konzentrationsberechnung 
Die Konzentration von Lösemitteln hat einen großen Einfluss auf die Eigenschaften des Polymers. 
Es wirkt als Weichmacher und ändert damit die Viskosität und die Glastemperatur zum Teil erheb-
lich. Darum wurden viele Methoden und Theorien entwickelt, die das Verhalten des Lösemittels 
beschreiben. Eine der bekanntesten davon ist die Theorie von Vrentas und Duda (V&D) [8]. Diese 
stützt sich auf die Freie-Volumen-Theorie. Nach der Theorie des freien Volumens füllen die Poly-
merketten nicht das gesamte, ihnen zur Verfügung stehende, Volumen aus sondern bilden Berei-
che, in denen sich kein Polymer befindet. Diese Bereiche werden als Volumenfrei bezeichnet. 




Abbildung 23: Schematischer Aufbau eines Polymerfilms. Die Polymerketten (orange Li-
nien) haben sich ineinander verschlungen und bilden so dazwischen volu-
menfreie Bereiche (weiße Bereiche) in denen sich das Lösungsmittel (grüne 
Kreise) aufhält. 
 
Ist die Temperatur unter  2·,	ist die Bewegung der Polymerketten so langsam, dass diese Bewe-
gung vernachlässigt werden kann. Wird die Schicht weiterhin erwärmt und kommt somit in den 
Bereich der Glasübergangstemperatur, bewegen sich die Ketten stärker. Dadurch benötigen sie 
mehr Platz, was dazu führt, dass sich der volumenfreie Bereich vergrößert. Durch den größeren 
Bewegungsspielraum und der von der Wärme zugefügten Energie diffundieren die Lösungsmit-
telmoleküle innerhalb des Polymers von einem volumenfreien Bereich in den Nächsten. Für diese 
Selbstdiffusion des Lösungsmittels wird ein bestimmter Energiebetrag benötigt, die Aktivierungs-
energie ^¸  (siehe 5.2. Arrheniusgraph). Dieses Verhalten wurde von Vrentas & Duda wie folgt 
beschrieben: [9] 
 
 E  E	exp  J^2 	exp v¼$:½:
∗ ) ¿½∗	%½ÀÁ y 2.40 
 
mit D als den Diffusionskoeffizienten des Lösemittels und E als die Diffusion des Lösemittels. E ist 
die Energie die benötigt wird, um das Lösemittelmolekül von einem Punkt zu einem anderen 
Punkt zu bewegen. Dabei kann das Molekül sich durch mehrere Löcher bewegen, weshalb die 
Energie E in der Theorie nicht exakt der Arrhenius Aktivierungsenergie ^¸  (siehe 5.2. Arrhenius-
graph) entspricht. ¿ ist das Verhältnis des Molvolumens des Lösungsmittels zu dem Molvolumen 
des Polymers.  ist das Gewichtsverhältnis und ½	 ∗ist das kritische Volumen bei 0K. Dabei stehen 
die Indizes 1 für das Lösemittel und 2 für das Polymer. ½ÀÁ beschreibt das durchschnittliche freie 
Volumen und ¼ ist der Überlappungsfaktor des freien Volumens. Das Verhältnis von ½ÀÁ und ¼ 





½ÀÁ¼  Â::¼ :ÃÂ: ) 2  2·:Ä ) Â:¼ ÃÂ ) 2  2·Ä. 2.41 
 
Die Indizes stehen wieder, wie oben beschrieben, für das Lösemittel (1) und das Polymer (2). 2· ist 
dabei die Glasübergangstemperatur. Die K-Werte sind Konstanten und werden wie folgt beschrie-
ben [16, 10, 21]: 
 





 Â = Æ 2.44 
 
½°: ist dabei das molare Volumen des Lösemittels bei der Glasübergangstemperatur und O: ist 
der Expansionskoeffizient des Lösemittels. Æ: und Æ sind materialabhängige Konstanten, welche 
aus der Williams-Landel-Ferry-Gleichung (WLF) stammen. Diese WLF-Gleichung wird zur Berech-
nung der Viskosität I von unterkülten Flüssigkeiten in Abhängigkeit der Temperatur 2 genutzt. 
[11,17] 
 log II = − Æ:
$2 − 2%Æ + 2 − 2 2.45 
 
mit I als die Referenzviskosität bei der Temperatur 2.  
Pickup & Blum [10] haben die Diffusionskoeffizienten von Lösungsmitteln in Polymeren unter-
sucht. Dabei haben sie von verschiedenen Proben mit bestimmten Lösungsmittelkonzentrationen, 
unter Verwendung der Pulsed-Gradient-Spin-Echo Nuclear-Magnetic-Resonance Messungen 
(PGSE NMR), den Diffusionskoeffizienten bestimmt und gegen die Konzentration aufgetragen. Auf 





Tabelle 1: Werte für die V&D Gleichungen für Polystyrol und  Toluol. [10] 
Konstanten Werte Â::¼  1,57 ∙ 10A 	´

7Â  Â:¼  5,82 ∙ 10Ak 	´

7Â  Â: − 2·: −90,5	Â Â − 2· −327	Â 
½:∗ 0,917	 ´7  
½∗ 0,850	 ´7  
^ 0 i´¬Ê ¿ 0,536 
E 3,85 ∙ 10Ak 	´  
 
Unter der Annahme, dass in den Schichten nur das Polymer und das Lösungsmittel signifikant 
sind, kann angenommen werden dass: 
 Ë = 1 − Ë:	. 2.46 
 
Wird nun die Formel 2.41 in 2.40 eingesetzt und nach dem Massenanteil des Lösungsmittel umge-
stellt ergibt sich: 
Ë:$E, 2%
= − ½∗ ∙ ¿ + f
Â:¼ h Ìlog fEE:h + ^Í2J Î ÃÂ − 2· + 2Ä½:∗ − ½∗ ∙ ¿ + Ìlog fEE:h + ^Í2J Î ÌfÂ::¼ h ÃÂ: − 2·: + 2Ä − fÂ:¼ h ÃÂ − 2· + 2ÄÎ
	. 







3.1. Verwendete Gläser 
Da es sehr umständlich wäre, Prismen direkt zu bedampfen, werden stattdessen Objektträger 
verwendet und mithilfe eines sogenannten Index-Matching-Öls (Cargille Laboratories Inc.)  auf das 
Prisma aufgebracht. Die Objektträger bestehen, ebenso wie das Prisma, aus dem hochbrechenden 
Glas N-LASF9 mit einem Brechungsindex von   1,845	bei	 = 632,8	´ und wurden von 
Schott hergestellt. 
3.2. Verwendete Polymere 
Die verwendeten Polymere wurden alle im Max-Planck-Institut für Polymerforschung mittels an-
ionischer Polymerisation hergestellt, um möglichst monodisperse Polymere zu  erhalten. Die 
Molmassen wurden über die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) und die Glasübergangs-
temperatur über die Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Caorimetry – DSC) 
bestimmt.  Für diese Arbeit wurden folgende Polymere verwendet:  




Konzentration                     
(PS in Toluol) 
Polydispersität 
ÐÑ = 1,821	 7 ´¬Ê    2· = 51°Æ  Ë = 2	Gew.−%  ÐÑ Ð  = 1,06 ÐÑ = 2,695	 7 ´¬Ê    2· = 53°Æ  Ë = 2	Gew.−%  ÐÑ Ð  = 1,08 ÐÑ = 189,690	 7 ´¬Ê    2· = 100°Æ  Ë = 1	Gew.−%  ÐÑ Ð  = 1,08 
 
3.3. Proben Präparation 
Die Gläser werden vor dem Bedampfen gereinigt. Da es sich hierbei um Schichten und Phänome-
ne im Nanobereich handelt, muss die Reinigung sehr gründlich durchgeführt werden. Ein Glas 
besitzt die Maße 2,5 x 7,5 cm². Daraus werden drei 2,5 x 2,5 cm² große Stücke geschnitten. An-
schließend werden diese mit einer hochkonzentrierten Spülmittellösung abgewaschen. Auf diese 
Weise werden Fettflecken und grober Schmutz entfernt. Dies ist notwendig, da die folgenden 
Reinigungsprozeduren zu lange benötigen würden, um derart groben Schmutz zu entfernen. Da-
nach werden die Gläser fünfmal mit hochgradig deionisiertem Wasser (µQ-Wasser; aus Milli-Q-
Anlage, Millipore)  gespült, um sie von der Spülmittellösung zu befreien. 
 Im nächsten Schritt werden die Gläser in 2% HELLMANEX  II – Lösung (von HELMA) gegeben und 
15 Minuten lang im Ultraschallbad gereinigt. Danach werden sie solange, bis keine Reinigungsmit-
telreste mehr zu sehen sind, jedoch mindestens fünfmal, mit µQ-Wasser gespült. Anschließend 
wird der Schritt noch zweimal wiederholt und dabei immer wieder die Reinheit der Gläser begut-
achtet. Nach dem dritten Mal Spülen werden die Gläser in Ethanol gegeben und ebenfalls 15 Mi-
nuten im Ultraschallbad gereinigt. Dies soll die letzten Wasser- und Reinigungsmittelreste von den 
Gläsern entfernen. Abschließend werden sie noch dreimal mit Ethanol gespült und begutachtet. 
Sollten wider Erwarten immer noch Rückstände zu sehen sein, werden die Gläser nochmals mit 
HELLMANEX und Ethanol gereinigt. Wenn die Gläser sauber sind, werden sie in staubfreiem, 




Vor dem Bedampfen werden die Gläser aus dem Ethanol genommen und mit trockenem, gefilter-
tem Stickstoff vom Ethanol befreit. Dabei verdunstet das Ethanol und hinterlässt eine saubere 
und trockene Oberfläche. Der Stickstoff wird dabei, bevor er auf die Gläser gelangt, durch einen 
Mikrofilter (Micro-Filter-m-I1, EWO) geleitet, um zu verhindern, dass Öl und andere Schmutzrück-
stände auf die Gläser gelangen. Nachdem die Gläser nochmals begutachtet wurden, werden sie 
bedampft (FL400 Auto 306, Edwards). Dabei wird als erstes eine 1nm dicke Schicht Chrom aufge-
tragen, die als Verbindung zwischen Glas und Gold fungiert. Ansonsten könnte es passieren, dass 
die Goldschicht sich ablöst. Anschließend wird eine 47nm dicke Goldschicht aufgedampft. Dabei 
beträgt die Aufdampfrate 1	 Å   , um eine möglichst geringe Rauigkeit zu erzeugen. Frühere Mes-
sungen haben ergeben, dass auf diese Weise die Rauigkeit (RMS, Root Mean Square, engl.: Quad-
ratische Mittel) weniger als  0,75nm in einem Bereich von 2,5µm x 2,5µm beträgt [7]. Nachdem 
die Schichten mit den Augen auf eventuelle Fehler untersucht wurden, werden sie unter einer 
trockenen Argon-Schutzgasatmosphäre verwahrt. 
3.5. Rotationsbeschichtung 
Mittels der Rotationsbeschichtung (Spin Coating) (Headway Research Inc.) wird ein ultradünner 
Polystyrolfilm auf die bedampften Gläser aufgebracht. Dazu werden stark verdünnte Polystyrol 
/Toluol-Lösungen, mit den Konzentrationen entsprechend Tabelle 2 verwendet. Zunächst werden 
einige Versuche unternommen, um die gewünschte Dicke herzustellen. Dazu werden Objektträger 
aus gewöhnlichem Quarzglas verwendet. Diese wurden auf der gleichen Art und Weise wie die 
Messgläser gereinigt. Nachdem ein Objektträger beschichtet wurde, wird in die Schicht ein Krat-
zer mit einer Kanüle gemacht. Dieser wird mit einem Profilometer (P-16+, KLA-Tencor Corporation 
USA) vermessen. Dabei wird eine dünne Diamantspitze mit einem Gewicht von 1mg und einer 
Geschwindigkeit von 20	μ´ ⁄  über die Oberfläche geführt. Durch die vertikalen Bewegungen der 
Spitze wird die Topographie der Probe erfasst. Dadurch wird in diesem Fall die Tiefe des Kratzers, 
also die Höhe der Schicht gemessen. Ist die Schicht zu dick oder zu dünn wird die Rotationsge-
schwindigkeit entsprechend erhöht oder verringert. Wurde die gewünschte Schichtdicke erreicht, 
werden die Messgläser beschichtet. Anschließend werden die Schichten wieder in einer trocke-
nen Argon-Schutzgasatmosphäre aufbewahrt.  
4. Experimente 
4.1. Temperatur- und Winkelabhängigkeit 
Bei dieser Messung wird die Temperatur- und die Winkelabhängigkeit von zwei Polystyrolen mit 
unterschiedlichen Molmassen untersucht. Dazu werden zwei Proben, wie in Kapitel 3, Probenvor-
bereitungen, beschrieben, hergestellt. Die Schichtdicke beträgt dabei bei allen Proben 50nm. Um 
die Temperaturabhängigkeit zu messen, werden beide Proben bei verschiedenen Temperaturen 
mit Hilfe von der REDLS gemessen. Dabei werden sie zunächst auf eine Temperatur erhitzt und für 
die Messung auf dieser Temperatur konstant gehalten. Anschließend geschieht das gleiche bei der 
nächst höheren Temperatur. Dabei wird immer unter dem gleichen Streuwinkel gemessen. 
Die Winkelabhängigkeit wird bestimmt, indem die Temperatur konstant gehalten und REDLS un-
ter verschiedenen Streuwinkeln aufgenommen wird.  
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Bei Probe 1 besitzt das Polymer eine Molmasse von 2,69	7 ´¬Ê   und hat eine Glastemperatur von 
53°C. Die Temperaturabhängigkeitsmessungen erfolgten bei den Temperaturen 36°C, 45°C, 53°C, 
63°C, 76°C und 86°C und unter den Streuwinkeln von 35° und 60°. Bei 86°C wurde außerdem die 
Winkelabhängigkeit in den Winkeln von 35°, 60°, 80° und 100° gemessen. 
Bei Probe 2 besitzt das Polymer die wesentlich höhere Molmasse von	189,7 7 ´¬Ê   und hat eine 
Glastemperatur von 100°C. Die Temperaturabhängigkeit wurde nur im Winkel von 60°  bei den 
Temperaturen von 36°C, 45°C, 53°C, 63°C, 76°C, 86°C, 93°C, 99°C, 105°C und 110°C gemessen. Die 
Winkelabhängigkeit wurde ebenso bei einer Temperatur von  86°C gemessen, jedoch in den Win-
keln von 35°, 50°, 60° und 80°. 
4.2. Langzeitmessungen 
Bei den Langzeitmessungen wird eine Probe auf eine Temperatur aufgeheizt und bei dieser kon-
stant gehalten. Dabei wird während der Messung gefiltertes Stickstoffgas über die Probe geleitet. 
Das soll zum einem verhindern, dass Reaktionen mit der Umgebungsluft stattfinden und zum an-
deren ist die Konzentration von Toluol in Stickstoff gleich Null. Dadurch ist das Toluol versucht aus 
der Probe zu diffundieren, um ein Konzentrationsgleichgewicht und damit gleiche Partialdrücke 
herzustellen. Dies soll ein Tempern in einem Vakuumofen simulieren. Währenddessen wird die 
Probe mit Hilfe der Resonanzverstärkten Dynamischen Lichtstreuung (REDLS) gemessen. Das soll 
über das Verhalten des Relaxationsprozesses des Toluols während des simulierten Tempervor-
ganges Aufschluss geben.  
Dazu wurden zwei identische Proben hergestellt. Die Proben besitzen dabei die Molmasse von 
2,69	7 ´¬Ê    und eine Schichtdicke von 50nm. Die Messtemperatur beträgt 73°C, was 20°C über 
der Glasübergangstemperatur liegt. Der Streuwinkel beträgt dabei	Θ = 60°. 
4.3. Einfluss der Rotationsdauer 
Bei der Rotationsbeschichtung wurden die Proben immer fünf Minuten lang rotiert. Das Ziel die-
ser Messung ist es, die Abhängigkeit der Konzentration an Toluol von der Rotationsdauer zu be-
stimmen. 
Dazu wurde ein Polystyrol mit dem Molekulargewicht von 1,82	7 ´¬Ê    und einer Glasübergangs-
temperatur von 51°C verwendet. Dieses wurde dann für die Dauer von 100 Sekunden, 300 Sekun-
den und 600 Sekunden aufgeschleudert. Bei allen drei Proben betrug die Rotationsgeschwindig-
keit 3500 Umdrehungen pro Minute und Schichthöhe 50nm. Direkt nach der Rotationsbeschich-
tung wurden die Proben bei einer Temperatur von 71°C und einem Streuwinkel von  Θ = 35° in 
REDLS gemessen. 
4.4. Temper-Messungen 
Aufgrund der Ergebnisse der Langzeitmessung wird bei der Temper-Messung die Probe direkt in 
einem Vakuumofen getempert. Dazu wird zunächst eine Probe hergestellt und die Anfangskon-
zentration gemessen. Anschließend wird die Probe für eine Stunde in einen Vakuumofen (VT 5042 
EK, Heraeus) getempert und wieder vermessen. Dies wird solange wiederholt, bis die Konzentra-
tion des Toluols so gering ist, dass es nicht mehr gemessen werden kann. 
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Die Proben haben eine 50nm dicke Polystyrolschicht mit einer Molmasse von 1,82	7 ´¬Ê   und der 
Glasübergangstemperatur von 51°C. Die Probe wird bei einer Temperatur von 71°C und unter 
einem Streuwinkel von Θ  35° vermessen. Die Temperatur im Vakuumofen beträgt ebenfalls 
71°C und es herrscht ein Vakuum mit einem Druck von unter 25mbar. 
5. Auswertung 
5.1. Winkelabhängigkeit 
Zunächst wurden die Zerfallsraten Γ der Fast-Mode bei verschiedenen Winkeln ermittelt und ge-
gen den Streuvektor zum Quadrat  aufgetragen. 
 
Abbildung 24: Ø  <	–Diagramm von Polystyrol mit den Molekulargewichten <, ¢¤ ; ±²    und >Ù¤, £  ; ±²   gemessen bei einer Temperatur von T=86°C 
In Abbildung 24 zeigen beide Polymere ein anderes Verhalten, als es erwartet wurde. Bei einer 
Winkelunabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten und dem Vorliegen freier Diffusion, würden die 
Messergebnisse einer Geraden mit dem Diffusionskoeffizienten als positiver Steigung und mit 
dem Schnittpunkt im Koordinatenursprung entsprechen, wie in der Abbildung 10 zu sehen ist. Bei 
den Messungen besitzt jedoch jeder Winkel einen anderen Diffusionskoeffizienten. Diese Win-
kelabhängigkeit deutet darauf hin, dass es sich hierbei nicht um einen freien Diffusionsprozess 





Der Arrheniusgraph gibt darüber Aufschluss, welches Energieverhalten in einem System vor-
herrscht. Dazu wird angenommen, dass folgendes Verhalten vorliegt: 
 
1Γ$2%  $2%   ∙ @A_Úz∙+  5.1 
 
mit $2% als die Relaxationszeit,   als Konstante, ^¸  ist die Aktivierungsenergie, R die universelle 
Gaskonstante und T für die Temperatur. Wenn davon nun der Logarithmus gezogen wird, ergibt 
sich: 
 
 ÊÃ$2%Ä   ^¸J ∙ 12 ) Ê$% 5.2 
 
was einen linearen Graphen mit der Steigung  _Úz  ergibt. Dadurch kann das sogenannte           
Arrheniusverhalten der beiden Proben aus der Temperaturabhängigkeitsmessung ermittelt wer-
den. 
 
Abbildung 25: Arrheniusgraph der beiden Polystyrole mit den Molekulargewichten von 
2,69	; ±²   (grüne Dreiecke) und 186,9	; ±²   (blaue Diamanten) aus der 
Temperaturabhängigkeitsmessung. Zudem sind die Ergebnisse von Sulivan 
Vianna für Polystyrol mit dem Molekulargewicht von 1,8	; ±²   aufgetra-
gen. Gemessen in einer ultradünnen Schicht mit einer Höhe von 45nm (rote 
Quadrate) und im Bulk (gestrichelte Linie) [7]. 
Aus Abbildung 25 kann abgelesen werden, dass die beiden Proben ein ähnliches Verhalten wie die 
von Sulivan Vianna zuvor gemessenen Proben [7] zeigen. Das lineare Verhalten und die daraus 
resultierende Aktivierungsenergie sind dem Verhalten des Lösungsmittels in der Freien Volumen-
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theorie ähnlich. Dies spricht hier für die Detektion des Lösungsmittels, welches sich durch Selbst-
diffusion durch die volumenfreien Löcher bewegt. 
5.3. Toluol Konzentration 
Nachdem das Arrheniusverhalten der Messung auf das Diffusionsverhalten von Toluol schließen 
lässt, wurde aus den gemessenen Proben der Temperaturabhängigkeitsmessung, mit Hilfe der 
V&D Gleichung die Konzentration bestimmt. Aus technischen Gründen wurde die Probe zwischen 
den Messungen bei einer Raumtemperatur 23°C gelagert. 
 
Abbildung 26: Massenanteil-Zeit-Diagramm von PS <, ¢¤	 ; ±²   mit einer XÛ  }°Ü. 
Gemessen in den Winkeln 60° und 35°. Vermerkt sind die Temperatu-
ren, bei denen die jeweiligen Messungen stattfanden.  
In Abbildung 26 kann die Minderung der Konzentration von Toluol sehr gut abgelesen werden. 
Dabei fällt der starke Abfall zwischen den Messungen bei den Temperaturen 53°C und 63°C auf. 
Dieses Gefälle ist weniger dem Umstand zuzuschreiben, dass dabei die Glasübergangstemperatur 
überschritten wurde. Es liegt vielmehr daran, dass diese beiden Messungen an einem Tag ge-
macht und somit die Probe viel länger höheren Temperaturen ausgesetzt wurde. Der Abfall zwi-
schen den Messungen bei den Temperaturen 63°C und 76°C ist wieder ähnlich dem der früheren 
Messungen, von 45°C zu 53°C zum Beispiel. Wenn es an der Glasübergangstemperatur liegen 
würde, müsste der Abfall weiter so steil gehen wie von 53°C zu 63°C. Dieser Umstand wird bei der 
zweiten Probe noch verdeutlicht. Auch hier wurde die Probe zwischen den Messungen, aus tech-




Abbildung 27: Massenanteil-Zeit-Diagramm von PS >Ù¢, ¤	 ; ±²   mit einer XÛ  >°Ü. Vermerkt sind die Temperaturen bei denen die Messun-
gen stattfanden. 
In Abbildung 27 ist der große Abfall an den Tagen, an denen mehrere Messungen gemacht wur-
den, sehr gut zu erkennen. Je länger die Probe geheizt wurde desto stärker ist der berechnete 
Abfall des Massenanteils von Toluol. 
Es zeigte sich, dass die Messung bei hohen Temperaturen ab 90°C schwieriger wurde, da die In-
tensität selbst periodisch schwankte und somit die Messzeit verkürzt werden musste, um dieses 
periodische Verhalten nicht zu detektieren. Die verkürzte Messzeit führte dabei zu einem geringe-
ren Kontrast. Auch konnte erkannt werden, dass die Fast-Mode bei Temperaturen über der Glas-
temperatur am besten gemessen werden konnte. Darum wurde sich dafür entschieden, das Poly-
styrol mit dem Molekulargewicht von 2,69 o·Ý¥Þ für die Langzeitmessungen zu verwenden, da hier-
bei die Glasübergangstemperatur bei 53°C liegt und somit auch bei weniger hohen Temperaturen 




5.4. Auswertung der Langzeitmessung 
Die Auswertung der Langzeitmessungen gestaltete sich schwierig, da die Amplitude der Fast-
Mode  im Laufe der Messungen immer kleiner wurde. Nach 30 Stunden war die Amplitude so 
stark gesunken, dass die Messungen nicht mehr ausgewertet werden konnten. Bei den Messun-
gen wurde wieder über die gefittete Fast-Mode mit Hilfe der umgestellten V&D-Gleichung der 
Massenanteil des Toluols berechnet. 
 
Abbildung 28: Massenanteil-Messzeit-Diagramm der Langzeitmessung. Aufgetragen 
sind die beiden Proben mit den Molmassen 2,69 	; ±²   und einer 
Schichtdicke von 50nm. Gemessen wurde unter einen Streuwinkel von 
  ¢° und 20°C über der Glastemperatur von 53°C. 
Dabei stellte sich in Abbildung 28 nicht der erwartete Abfall der Konzentration ein, wie er zum 
Beispiel in der Abbildung 27 zu sehen ist. Stattdessen scheint diese stabil zu verlaufen. Bei der 
Langzeit 1 Messung scheint es sogar so, dass die Konzentration steigen würde, was aber dem Feh-
ler der Messung zugeschrieben werden kann. Die angeblich konstante Konzentration widerspricht 
jedoch den gemessenen Autokorrelationsfunktionen, die nach dem exponentiellen Abfall in ein 
periodisches Verhalten übergeht, was darauf hinweist, dass eine gerichtete Bewegung vorliegt. 




Abbildung 29: Betrag der Geschwindigkeit der Langzeitmessungen.    
Die Geschwindigkeiten in Abbildung 29 liegen alle im Bereich von einigen Nanometern pro Sekun-




5.5. Einfluss der Rotationsdauer 
Von den drei Proben wurde mehrfach der Massenanteil nach der Rotationsbeschichtung be-
stimmt und daraus ein Mittelwert gebildet. 
 
Abbildung 30: Mittelwert der Massenanteile von Toluol bei verschiedenen Rotationszeiten. Gemessen 
wurden die 50nm hohen Polystyrolschichten mit der Molmasse 1,8 ; ±²   bei einer 
Temperatur von T=71°C und unter einem Winkel von	
  }°.  
In Abbildung 30 ist zu erkennen, dass je größer die Rotationzeit wird, desto geringer ist der Mas-
senanteil des Toluols. Wie vermutet zeigt sich, dass sich ein Teil des Lösungsmittels bei der Rota-





Für die Tempermessung wurden die Proben der Rotationsdauermessung verwendet. Alle drei 
wurden nach der ersten Massenanteilsmessung in einem Vakuumofen gelegt und für eine Stunde 
auf 71°C erhitzt. Dabei wurde zusätzlich ein Vakuum mit einem Druck von 25 mbar eingestellt. 
 
Abbildung 31:  Mittelwert der Massenanteile von Toluol vor und nach dem ersten Mal tempern. Gemes-
sen wurden die Proben der Rotationsdauermessung bei einer Temperatur von T=71°C 
unter einem Streuwinkel von	
  }°. Zwischen den beiden Messungen wurden die 
Proben in einen Vakuumofen bei 71°C und mit einem Vakuum mit dem Druck von 
25mbar für eine Stunde getempert. 
In Abbildung 31 fällt auf, dass bei den Proben Spin 600s und Spin 100s der Massenanteil scheinbar 
steigt, während er bei der Probe Spin 300s minimal sinkt. Ein Unterschied von Spin 300s zu den 
anderen beiden ist, dass die Probe erst ein Tag nach der Herstellung gemessen wurde, während 
die anderen beiden Proben noch am gleichen Tag gemessen wurden. Ein weiteres Phänomen ist 
die wieder auftretende rapide Abnahme der Amplitude der Fast-Mode nach dem Annealen. Einzig 
die Probe Spin 600 konnte nach dem ersten Annealen und Messen noch einmal getempert und 
vermessen werden. Bei den anderen Proben war die Abnahme so groß, dass ein weiteres Messen 




Abbildung 32: Masseanteil von Toluol der Probe Spin 600s. Gemessen wurden die Proben der Rotati-
onsdauermessung bei einer Temperatur von T=71°C, unter einem Streuwinkel 
von	
  }°. Beide Tempervorgänge fanden bei einer Temperatur von 71°C, einem Va-
kuum mit dem Druck von 25mbar und für eine Stunde statt. 
In Abbildung 32 wurde die Probe nach dem ersten Tempern und Messen, zunächst in der Maschi-
ne belassen, jedoch bei Raumtemperatur und ohne dass Stickstoff über die Probe gespült wurde. 
Danach wurde der Massenanteil der Probe erneut gemessen und anschließend wieder eine Stun-
de bei 70°C und  in einem Vakuum von unter 25mbar getempert. Anschließend ergab die Mes-
sung, dass die Konzentration abgenommen hatte. Dabei waren die Messungen sehr schwierig, da 




Abbildung 33:  Normierte Feld-Autokorrelationsfunktionen der Probe Spin 600s. Zu sehen sind 
die Fast-Moden der Feld-Autokorrelationsfunktionen mit den abnehmenden 
Amplituden. Der Übersicht halber werden nicht alle Feld-
Autokorrelationsfunktionen angezeigt. 
In der Abbildung 33 sieht man deutlich den Rückgang der Amplitude der Fast-Mode. Bereits in 
den ersten Stunden nimmt die Amplitude deutlich ab. Nach dem ersten Tempern ist die Amplitu-
de nahe Null. Wie in Abbildung 32 zu sehen ist, sinkt die Genauigkeit der Messung nach der Ruhe-
zeit. Dennoch ist die Amplitude nach dieser Ruhezeit wieder etwas gestiegen. Nach dem zweiten 
Tempern ist die Fast-Mode mit dem Auge nicht mehr auszumachen.  





Abbildung 34: Fast-Mode Amplituden Diagramm. Auf der Abszisse ist zu Beginn die Zeit 
aufgetragen. Nach dem ersten Tempern ist die Zeit nicht mehr aussagekräf-
tig und wurde deshalb weggelassen.  
Hierbei ist gut zu sehen, dass die Amplitude in den ersten Stunden stark abfällt. In den ersten fünf 
Stunden beträgt sie ungefähr ein Drittel des ursprünglichen Wertes. Nach dem ersten Tempern ist 
sie sogar nahe null. Anzumerken sei dabei, dass es sich dabei um die Amplituden der Messung 
Spin 600 handelt. Diese hat bereits zum Beginn der Messung einen geringeren Massenanteil an 





In der vorliegenden Arbeit sollte die Dynamik von Lösemittelresten in ultradünnen Polymerfilmen 
untersucht werden. Sullivan Vianna untersuchte die Dynamik von Polymerketten in Ultradünnen 
Filmen unter der Verwendung der Resonanzverstärkten Dynamischen Lichtstreuung. Die dabei 
entdeckte Fast-Mode repräsentierte, seiner Auffassung nach, die Dynamiken der Lösungsmittel-
reste. Dadurch wurde es ermöglicht, die Dynamik zu messen. Dazu wurde als Polymer Polystyrol 
und das dazu übliche Lösungsmittel Toluol verwendet. 
Zunächst wurde die Temperaturabhängigkeit der Fast-Mode untersucht. Dabei kam heraus, dass 
die Relaxationszeit über die Arrheniusgleichung von der Temperatur abhängig ist. Diese Abhän-
gigkeit würde sich mit dem Verhalten von Lösungsmitteln in Polymeren nach der Freien-Volumen-
Theorie von Vrentas und Duda decken. Jedoch scheint es sich bei der Dynamik der Fast-Mode 
nicht um eine freie Diffusion zu handeln. Bei einer freien Diffusion wäre der Diffusionskoeffizient 
streuwinkelunabhängig. In  diesem Fall ergab die Winkelabhängigkeitsmessung jedoch eine Win-
kelabhängigkeit.  
Anschließend wurde über die Relaxationszeiten der Temperaturabhängigkeitsmessung der Mas-
senanteil des Toluols berechnet. Dieser sank mit fortlaufender Messung.  
Daraufhin wurden mehrere Langzeit- und Tempermessungen gemacht. Bei der Langzeitmessung 
wurde die Fast-Mode der Proben mehrere Stunden in einer Stickstoffatmosphäre und einer kon-
stanten Temperatur von 2· ) 20°Æ kontinuierlich gemessen. Bei der Tempermessung kamen die 
Proben in einen Vakuumofen, wo sie ebenfalls bei einer Temperatur von 2· + 20°Æ und in einem 
Vakuum für eine Stunde getempert wurden. Bei beiden Messungen zeigte sich, dass die Relaxati-
onszeit entweder gleich blieb, oder sich sogar verringerte, was laut der Theorie von V&D auf eine 
Erhöhung der Konzentration hinweisen würde. Da sich die Probe zu diesen Zeitpunkten entweder 
unter einer Stickstoffatmosphäre oder in einem Vakuum befand, ist eine Zunahme des Toluols 
sehr unwahrscheinlich. Was jedoch allen Messungen gemein war, ist die Tatsache, dass die 
Amplitude der Fast-Mode mit fortschreitender Temper-Dauer abnahm.  
Zuletzt wurde noch der Einfluss der Rotationsdauer beim Aufschleudern erfasst. Dabei zeigte sich, 
dass mit einer Erhöhung der Rotationsdauer der Massenanteil des Toluols abnahm. 
Abschließend lässt sich nicht genau sagen, ob es sich bei der Fast-Mode um die Dynamik des To-
luols handelt. Dafür sprechen die Ergebnisse der Temperaturabhängigkeitsmessung, mit der Re-
duktion des Massenanteils und dem Arrheniusverhalten, und der Rotationsdauer-Messungen, bei 
denen mit erhöhter Dauer des Aufschleuderns, der Massenanteil  abnahm. Dagegen würde je-
doch die Ergebnisse der Langzeit- und der Tempermessungen sprechen. 
Eine mögliche Erklärung dafür wäre, dass die Fast-Mode nicht die Diffusion von Toluol beschreibt, 
sondern vielmehr die Librationsbewegungen („rattling in a cage“) innerhalb der volumenfreien 
Bereiche. Die Amplitude des Prozesses würde dabei qualitativ den Massenanteil des Toluols be-
schreiben. Durch die Libration des Toluols wird verhindert, dass sich dieser volumenfreie Bereich 
verkleinert. Wenn nun ein Teil des Toluols aus der Probe diffundiert, hinterlässt es in dem volu-





Beim den Messungen ist dabei dann folgendes geschehen: 
Bei den ersten Messungen wurde die Probe schrittweise aufgeheizt und damit getempert. Da 
dieser Prozess langsam von statten ging, hat das Polystyrol auch die Zeit, über den O-Relaxation, 
den volumenfreien Bereich einzunehmen. Die verkleinerten Bereiche erschweren die Libration 
und die Relaxationszeit vergrößert sich, was zu einem kleineren berechneten Massenanteil führt.   
Bei den Langzeitmessungen diffundierte das Toluol aufgrund der von Anfang an höheren Tempe-
raturen sehr schnell aus der Probe. Das zurückgelassene Vakuum wird dabei nur langsam über die O-Relaxation des Polymers ausgefüllt. Somit steht dem Toluol ein größerer volumenfreier Bereich 
zur Verfügung,  wodurch sich auch die Librationsgeschwindigkeit erhöht. Auf Grund dessen wird 
die Relaxationszeit kleiner, was zu einer errechneten Erhöhung des Massenanteils führt. Anschlie-
ßend findet eine Verkleinerung des volumenfreien Bereiches über die O-Relaxation statt. Dieser 
kann jedoch wegen dem kleinen Streuvolumen und der kleinen Relaxationsamplitude nicht beo-
bachtet werden. 
Um dies zu überprüfen, könnte eine vollständig getemperte Probe genommen und einem Lö-
sungsmittel ausgesetzt werden. Dieses sollte die noch vorhandenen volumenfreien Bereiche wie-
der besetzen und somit ein Messen möglich machen. Dabei sei darauf zu achten, dass die Kon-
zentration nicht wieder zu einem Vergrößern der volumenfreien Bereiche führt. 
 
Ein anderer Punkt ist, dass die Freie-Volumen-Theorie von Vrentas und Duda nicht auf die Be-
rechnung von geringen Massenanteilen von Lösemitteln und Polymeren mit einem geringen Mo-
lekulargewicht ausgelegt ist. Ein Hinweis zum Beispiel ist der errechnetet Anfangsmassenteil von 
rund 14 % bei der Probe PS 2,69 7 ´¬Ê  . Dieser Wert  entspricht warscheinlich nicht dem tatsäch-
lichen Massenanteil, da bei einem so hohen Lösemittelanteil angenommen werden kann, dass die 
Probe fast flüssig wäre. 
Ein weiterer Punkt ist, dass bei der Formel 2.40 Polstellen existieren. Diese treten bei hohen Po-
lymerkonzentrationen auf und sind abhängig von der Temperatur, wie die Simulation mit MATLAB 




Abbildung 35: Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von dem Massenanteil des Poly-
mers. Dabei wurde der Diffusionskoeffizient über die Formel 2.40 bei ver-
schiedenen Temperaturen in MATLAB berechnet.  
Das ist besonders nachteilig, da beispielsweise die beiden Polystyrole mit dem Molekulargewicht ÐÑ  1,821	 7 ´¬Ê   und ÐÑ  2,695	 7 ´¬Ê   eine Glasübergangstemperatur von 51°C bezie-
hungsweise von 53°C besitzen. Bei diesen Temperaturen befindet sich die Polstelle bereits bei 
einem Massenanteil des Lösungsmittels von 5%. Ein Berechnen von niedrigeren Massenanteilen 
ist somit nicht möglich.  
Ohne weitere Anpassungen der Theorie von Vrentas und Duda, reicht sie lediglich dazu qualitative 
Aussagen zu machen. Solch eine Anpassung würde jedoch nur gelingen, indem das Viskositätsver-
halten der Proben bekannt wäre.  Damit könnte dann über die WLF-Gleichung ein Anpassen der 
Parameter der Formeln 2.41 bis 2.45 erfolgen.   Zudem müsste das Verhalten der volumenfreien 
Bereiche und deren  Eigenschaften  untersucht werden. Dazu müssten die Schichten ebenfalls 
nach dem Verfahren von Pickup und Blum  [10]  mittels der Kernspinresonanz (MNR) vermessen 
werden. Bei 50nm dicken Schichten, die zudem einen hohen Prozentsatz an Lösungsmitteln ent-
halten, würde dies zu erheblichen Problemen führen und einen kaum zu überschaubaren Arbeits-
aufwand bedeuten. Das würde den Rahmen einer Masterarbeit bei weitem übersteigen.  Nichts-
destotrotz stellt diese Arbeit einen ersten Schritt zur Messung der Dynamik von Lösungsmittelres-
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Tabelle 3: Ergebnisse der Temperatur- und Winkelabhängigkeitsmessung für PS 186,9 ; ±²   
Temperatur Streuwinkel 	in	ß´à  Γ	in	 á1â E	in	 ã´

 ä Ë: Zeit in [h] 
36°C 
60° 
1175,42 0,98536 0,85 3,73E-15 11,87% 14,6 
45°C 213,23 1,12813 4,90 2,16E-14 11,13% 84,2 
53°C 233,19 1,33815 4,67 2,06E-14 9,46% 86,0 
63°C 120,51 1,6953 9,30 4,10E-14 8,02% 87,9 
76°C 60,60 1,80087 18,56 8,18E-14 6,14% 106,9 
86°C 54,92 1,3017 19,72 8,69E-14 4,44% 111,3 
93°C 50,42 1,19848 21,08 9,29E-14 3,32% 130,5 
99°C 45,49 1,38349 24,07 1,06E-13 2,45% 132,6 
105°C 36,61 1,03549 27,70 1,22E-13 1,61% 134,3 
110°C 53,30 1,2039 19,96 8,80E-14 0,61% 136,1 
86°C 35° 30,62 1,53289 36,27 4,42E-13 5,89% 108,0 
86°C 50° 97,07 1,6897 11,54 3,08E-14 3,71% 109,6 
86°C 80° 1115,34 0,95744 0,88 1,65E-15 2,17% 112,4 
 
Tabelle 4: Ergebnisse der Temperatur- und Winkelabhängigkeitsmessung für PS 2,69 ; ±²   
Temperatur Streuwinkel 	in	ß´à  Γ	in	 á1â E	in	 ã´

 ä Ë Zeit in [h] 
36°C 
35° 
105,12 1,74916 10,68 1,30E-13 14,68% 15,9 
45°C 41,53 2,15157 27,19 3,31E-13 13,69% 37,8 
53°C 30,55 1,82147 36,83 4,49E-13 12,31% 62,6 
63°C 53,99 1,2352 19,83 2,42E-13 9,57% 65,4 
76°C 19,24 1,78359 58,41 7,12E-13 8,24% 86,5 
86°C 30,62 1,53289 36,27 4,42E-13 5,89% 157,4 
36°C 
60° 
224,09 1,30869 4,84 2,13E-14 13,06% 15,0 
45°C 96,29 0,94672 10,13 4,47E-14 11,70% 36,2 
53°C 57,43 1,48468 19,26 8,49E-14 10,59% 59,4 
63°C 66,28 1,55004 16,78 7,39E-14 8,48% 63,6 
76°C 45,40 0,98823 21,92 9,66E-14 6,36% 85,6 
86°C 47,36 1,44494 23,28 1,03E-13 4,57% 155,7 
86°C 50° 47,22 1,93376 23,88 1,47E-13 4,87% 158,4 
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